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(57) Vorliegende Erfindung betrifft Gefrierschutz- 


mit 


mittelkonzentrate, enthaltend 






X o,s, 


a) 0,05 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer sul- 


R C r bis C 8 -Alkyl oder C 6 - bis C 18 -Aryl 


fonierter oder sulfatierter Polyglykole der Formel 






oder ein entsprechendes Ammoniumsalz, 


R-(0),-(A-0) m -(CH 2 ) k -S0 3 X 


c) 0,05 bis 5 Gew.-% eines aliphatischen oder aro- 




matischen Amins, 
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d) 0,01 bis 1 Gew.-% eines Kohlenwasserstotftria- 


A C 2 - bis C 4 -Alkylen, 


zols, 


R H, C r bis C 10 -Alkyl, C 2 - bis C 20 -Alke- 




nyl, C 6 - bis C 18 -Aryl 


e) Alkylenglykole ad 100 Gew.-%. 


X H , Alkali- oder Erdalkalimetall 




k eine Zahl von 0 bis 10 




I 0 oder 1 , 




m eine Zah! von 1 bis 200, 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Gefrierschutzmittelkonzentrat zum Schutz vor Korrosion von Kuhl- und 
Heizkreislaufen aus Leichtmetallen, beispielsweise von LeichtmetallA/erbrennungsmotoren (insbesondere Magnesi- 
5 urn- und Aluminiummotoren) fur den Automobilbereich auf Basis von sulfonierten oder sulfatierten Polyglykolen, sowie 
Carbamates Triazolen, Aminen und anderen Zusatzen. 

[0002] Magnesium und Magnesiumlegierungen finden als Konstruktionswerkstoff vor allem in der Luftfahrt- und-Au- 
tomobilindustrie Verwendung. Die Automobilindustrie ist seit Jahren bestrebt, die durch immermehr Extras wie Klima- 
anlagen, Sicherheitssysteme, etc. bedingten Gewichtszunahmen im Fahrzeug durch Leichtbaumateri alien auszugiei- * 
10 chen. In diesem Zusammenhang sei insbesondere aut die signifikanten Unterschiede im spezifischen Gewicht der im 
Automobilsektor gangigen Konstruktionsmetalle hingewiesen: 





Stah! 


j 7,8 g/cm 3 




Aluminium 


j 2,7 g/cm 3 


15 


Magnesium 


| 1 ,8 g/cm 3 



[0003] Bezuglich einer Gewichtsreduzierung im Fahrzeug scheint mit Magnesium der ideale Werkstoff gefunden zu 
sein. Zusatzliche positive Eigenschaften von Magnesiumlegierungen, wie z.B. die gute GieBbarkeit, Eignung zum 
DruckguB, die gute SchweiBbarkeit und die relativ hohe Festigkeit, machen eine zunehmende Anwendung von Ma- 
gnesium bzw. Magnesiumlegierungen verstandlich. 

[0004] Inzwischen werden Magnesiumlegierungen sowohl im Karosseriebau, als auch im Motorenbau eingesetzt. 
So stehen Magnesiummotoren namhafter Automobilhersteller kurz vor der Serienreife. 

[0005] Kuhlerfrostschutzmittel enthalten als Hauptbestandteil im allgemeinen Ethylenglykoloder Propylenglykol (all- 
gemein: Alkylenglykole), urn den Gefrierpunkt abzusenken. 

[0006] Zur Anwendung im Kuhlkreislauf werden die entsprechenden Kuhlerfrostschutzkonzentrate mit Wasser ver- 
dunnt. Die Verdiinnung mit Wasser soil hierbei fur optimale Warmeabfuhr sorgen. 

[0007] Aufgrund der Korrosivitat der beschriebenen Kuhlmittel - insbesondere bei hoheren Betriebstemperaturen - 
werden dem Kuhlmittelkonzentrat korrosionsschutzende Zusatze beigemengt. Speziell bei relativ unedlen Metallen 
wie Aluminium oder Magnesium und deren Legierungen sind solche Zusatze unerlasslich, um einen dauerhaft pro- 
blemlosen Kuhlmitteleinsatz gewahrleisten zu konnen. Magnesium stellt den zur Zeit unedelsten Konstruktionswerk- 
stoff im Motorenbau dar. 

[0008] Neben den bereits erwahnten Hauptwerkstoffen Magnesium und Aluminium mussen im Kuhlkreislauf auch 
weitere Metalle vor Korrosion geschutzt werden. Dies sind in der Regel Eisen bzw. Stahl, Gusseisen (Grauguss), 
Kupfer, Messing, Blei, Zinn, Zink und deren Legierungen (z.B. Weichlot). 

[0009] Der Kuhlkreislauf kann von den verschiedensten Korrosionsarten wie LochfraO, Spaltkorrosion oder Kavita- 
tion betroffen sein. Zum effektiven Schutz vor den beschriebenen Korrosionsarten sind bereits zahlreiche Frostschutz- 
mittel bekannt, nicht aber f Car die Anwendung in Magnesiummotoren. 

[0010] Bezuglich der Korrosionsinhibierung bei Magnesiummotoren ist der Stand derTechnik in WO-02/08354, WO- 
00/22189 und WO-98/20186 beschrieben. Danach beruht die Korrosionsinhibierung vor allem auf der Kombination 
von Mono- und Dicarbonsauren, Amiden, Fluoriden, Triazolen oder Thiazolen, Phosphaten und wasserloslichen Mo- 
lybdan-Salzen. 

[001 1 ] WO-02/08354 offenbart Gefrierschutzmittelkonzentrate auf Basis von Alkylenglykolen oder deren Derivaten 
oder von Glycerin, enthaltend 0,05 bis. 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, eines oder 
mehrerer Carbonsaureamide und/oder Sulfonsaureamide. 

[0012] WO-02/20186 offenbart ein Korrosionsschutzmittel, umfassend eine wassrige Losung von Fluoriden, Zitro- 
nensaure, Phosphaten, eine Hydroxylaminquelle und ein Oxidationsmittel. 

[0013] In DE-A-1 9654642 werden unter anderem sulfonierte organische Molekule mit einer geradkettigen Struktur 
beschrieben, die in einer wassrigen Losung zur Behandlung metallischerOberflachen eingesetzt werden und als Haft- 
vermittlermolekule fur das spatere Aufbringen einer Lack- oder Kunststoffschicht bzw. von Klebstoffen dienen sollen. 
[0014] Da speziell in Magnesiummotoren bei hoheren Betriebstemperaturen die Festigkeit des Werkstoffes signifi- 
kant abnimmt, spielt eine optimierte Warmeabfuhr fur die Lebensdauer der Motoren eine entscheidende Roile. Dies 
kann zum GroBteil durch eine Erhohung des Wasseranteils in der gebrauchsfertigen Frostschutzmischung erreicht 
werden, weil Wasser von alien flussigen und festen Stoffen iiber die hochste spezifische Warmekapazitat verfugt. 
[0015] Ein erhohter Wasseranteil fuhrt aber sehr oft infolge unzureichender Inhibierung zu fatalen Korrosionsabtra- 
gen am Metall, weil Wasser - speziell bei der Verwendung in Magnesiummotoren - mit den interrnetallisch gebildeten 
Metallhydriden MgH 2 zum Hydroxid Mg(OH) 2 reagiert, dessen Stabilitat maBgeblich vom pH-Wert des Mediums ab- 
hangt und bei pH-Werten um den Neutralpunkt sehr gering ist. 



EP 1 386 952 A2 



[0016] Daruber hinaus fiihrt die Verwendung von Carbonsauren oder Phosphaten in hoheren Konzentrationen und 
bei erhohten Temperaturen oft zu beachtlichen Metal lauftragen, die einen erheblich schlechteren Warmeubergang zur 
Folge haben, weil der Kontakt der Metalloberflache zum Kuhlmedium abnimmt. Auch in diesem Fall muss mit einer 
Uberhitzung des Motors und weiteren, daraus abgeleiteten Folgen gerechnet werden. 
5 [0017] Die meisten wasserloslichen Fluorid-Verbindungen sind aufgrund ihrer Toxizitat nicht mehr akzeptabel und 
deshalb fur einen Einsatz in Frostschutzmitteln ungeeignet. 

[001 8] Die bisher beschriebenen Kuhlmittel erschienen aufgrund der geschilderten Nachteile verbesserungswurdig. 
[0019] Aufgabe vorliegender Erfindung war es, ein Frostschutzmittelkonzentrat mit einer Kombination aus korrosi- 
-onsinhibierenden Zusatzen bereitzustellen, die auch bei hoheren Betriebstemperaturen die benetzten Metalloberfla- 
10 chen wirksam und nachhaltig vor Korrosion zu schutzen vermogen, ohne durch die Art und Eigenschaften der Zusatze 
einen nennenswert erhohten Massenauftrag auf der Metalloberflache zu bewirken. 

10020] Uberraschenderweise konnte nun gezeigt werden : dass sich die Verbindungsklasse der sulfonierten oder 
sulfatierten Polyglykole zur Korrosionsinhibierung an Magnesium- und Aluminiummetallen durch ein Kuhlmedium sehr 
gut etgnet. Das neuartige wassrige Kuhlmedium verbessert entscheidend die Korrosionsinhibierung in Kuhlkreislaufen 
is von Verbrennungsmotoren, beispielsweise von Automobilen, oder in industriellen Kuhl- bzw. Heizkreislaufe aus Ma- 
gnesium/'legierungen oder AluminiumAlegierungen. 

[0021] Gegenstand der Erfindung sind somit Gefrierschutzmittelkonzentrate, enthaltend 

a) 0,05 bis 1 0 Gew.-% eines oder mehrerer sulfonierter oder sulfatierter Polyglykole der Formel 

20 

R-(0) r (A-0) m -(CH 2 ) k -S0 3 X 

mit 

A C 2 - bis C 4 -Alkylen, 

R H, C r bis C 10 -Alkyl : C r bis C 20 -Alkenyl, C 6 - bis C 18 -Aryl 
X H, Alkali- oder Erdalkalimetall 
k eine Zahl von 0 bis 10 
i 0 oder 1 , 

m eine Zahl von 1 bis 200, 

b) 0,05 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Carbamate der Formel 



R-X~C N 

NH 2 

mit 

X O, S, 

■*$ . R C r bis C 8 -Alkyl oder C 6 - bis C 18 -Aryl 
oder ein entsprechendes Ammoniumsalz, 

c) 0,05 bis 5 Gew.-% eines aliphatischen oder aromatischen Amins, 

50 

d) 0,01 bis 1 Gew.-% eines Kohlenwasserstofftriazols, 

e) Alkylenglykole ad 100 Gew.-%. 

Weiter konnen die Gefrierschutzmittelkonzentrate in bevorzugten Ausfuhrungsformen zusatzlich folgende Verbin- 
55 dungen enthalten: 

f) bis zu 4 Gew.-% Wasser, 



' 25 



30 



35 



40 
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g) 0,05 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew.-%, eines Alkalimetallsilikats, gegebenenfalls in stabilisierter 
Form, und/oder 

h) jeweils bis zu 1 Gew.-% eines oder mehrerer Alkalimetallphosphate, Alkalimetallphosphonate, Aikalimetallbo- 
5 rate, Alkalimetallnitrite oder -nitrate, Alkalimetallfluoride, Alkalimetall- oder Ammoniummolybdate und/oder 

i) 0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew.-%, einer Mischung aus Mono- und/oder Dicarbonsauren mit 
jeweils 4 bis 16 C-Atomen, die in Form von deren Alkalimetall- oder Ammoniumsalzen vorliegen, und/oder 

10 j) bis zu 1 Gew.-% an geeigneten Hartwasserstabilisatoren.. 

[0022] Alle Angaben in Prozenten stehen fur Gewichtsprozente. 

[0023] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der oben genannten Zusammensetzung als kor- 
rosionsinhibierendes Gefrie.rschutzmittel in Heiz- und Kuhlkreislaufen, insbesondere solchen aus Magnesium, Alumi- 
is nium oder deren Legierungen. Besonders bevorzugt ist die Verwendung der oben genannten Zusammensetzung in 
Automobil-Kuhlkreislaufen. 

[0024] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Korrosionsinhibierung und zum Gefrierschutz in 
Heiz- und Kuhlkreislaufen, insbesondere solchen aus Magnesium, Aluminium Oder deren Legierungen, indem die oben 
genannten Zusammensetzung als korrosionsinhibierendes Gefrierschutzmittel verwendet wird. 
20 [0025] Bestandteil a) ist vorzugsweise in Mengen von 0,05 bis 2 % vorhanden. X steht vorzugsweise fur ein Alkali- 
metall. k steht vorzugsweise fur 0 oder eine Zahl von 2 bis 10. Steht k fur 0, so stellen die Verbindungen gemaB a) 
Sulfate dar. Steht k nicht fur 0, so stellen die Verbindungen gemaB a) Sulfonate dar. Die Summe aus k+l betragt in 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform entweder 0 oder 2 bis 11 . 

[0026] A steht vorzugsweise fur eine Ethylengruppe oder Propylengruppe. Die Alkoxygruppe (A-O) kann vorzugs- 

25 weise fur eine reine Ethylenoxidgruppe, eine reine Propylenoxidgruppe oder eine gemischte Ethylenoxid-Propylen- 
oxidgruppe stehen. Steht (A-O) fur eine gemischte Alkoxygruppe, so ist eine random-Gruppe gegenuber einer block- 
Gruppe bevorzugt. Sofern (A-O) fur eine gemischte Alkoxygruppe steht, so umfasst diese vorzugsweise zwischen 1 
und 50 Ethylenoxidgruppen und 1 bis 50 Propylenoxidgruppen, insbesondere zwischen 11 und 22 Ethylenoxidgruppen 
und 3 bis 7 Propylenoxidgruppen. 

30 [0027] m steht vorzugsweise fur eine Zahl von 1 bis 50, vorzugsweise von 2 bis 40, insbesondere von 11 bis 22. 
[0028] Bestandteil b) ist vorzugsweise in Mengen von 0 ; 05 bis 2 Gew.-% vorhanden. Beispiele fur geeignete Carb- 
amate sind Methylcarbamat, Benzylcarbamat, Ammoniumcarbamat, Dimethylammoniumdimethylcarbamat. In einer 
besonders bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung findet Methylcarbamat seinen Einsatz, insbesondere in Kombination 
mit einem Alkalisalz als Bestandteil a). * ■ 

35 [0029] Als Bestandteil c) kommen aliphatische und aromatische Amine mit vorzugsweise 2 bis'20 C-Atomen in Frage. 
Dies schlieBt auch cycloaliphatische Verbindungen ein. Generell konnen diese Amine auch andere funktionelle Grup- 
pen enthalten, wie z.B. eine oder mehrere Hydroxylgruppen, Etherfunktionen oder Sulfonsauregruppen. In einer be- 
vorzugten Ausfuhrungsform werden Diisopropylamin (DIPA), Isopropylamin oderTriethanolamin verwendet. Die erfin- 
dungsgemaBe Zusammensetzung enthalt vorzugsweise 0,1 bis 2 % Amine. 

40 [0030] Als Bestandteil d) kommt vorzugsweise ein Kohlenwasserstofftriazol wie Tolyltriazol, Benzotriazol, aber auch 
geeignete Imidazole oder Pyrimidine in Frage. Vorzugsweise enthalt die erfindungsgemaBe Zusammensetzung 0,05 
bis 2 % Triazole. 

[0031] Zusatzlich konnen die erfindungsgemaGen Gefrierschutzmittelkonzentrate auch Zusatze wie unter g) bis j) 
♦beschrieben enthalten. 

45 [0032] Der pH-Wert der Gefrierschutzmittelkonzentrate liegt bevorzugt zwischen 5 und 12. 

[0033] Die vorliegende Erfindung umfasst auch gebrauchsfertige, wassrige Mischungen des Gefrierschutzmittelkon- 
zentrates mit einem Wasseranteil von 1 0 bis 90 Gew.-%, insbesondere 10 bis 70 Gew.-%. 

[0034] Das erfindungsgemaBe korrosionsinhibierende Gefrierschutzmittelkonzentrat eignet sich insbesondere fur 
die Anwendung in Leichtmetallmotoren wie Aluminiummotoren, Magnesiummotoren oder Motoren aus Magnesiumle- 
50 gjerungen (Magnesium-Aluminium, Aluminium-Magnesium, Magnesium-Seltene Erden, Magnesium-Mangan wie z. 
B. AZ 91 , AE 42, AM 20, AM 50 oder AM 60). 

Beispiele 

55 [0035] In Tabelle 1 werden als Beispiele 1 bis 8 die Inhaltsstoffe verschiedener Kuhlerfrostschutzmittel (gebrauchs- 
fertig mit 30 bzw. 50 Gew.-% Wasser abgemischt) gegeniibergestellt. 

[0036] Zur Ermittlung der Korrosionsstabilitat mittels HeiBkorrosionstest wurden alle Magnesium-Prufkorper aus AZ 
91 (HP)-Masseln gedreht. Die Metallprufkorper entsprechen in ihren Abmessungen den Vorgaben nach ASTM D 4340 
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bzw. FW. Eine Selektion nach lunker- und defektfreien Proben fand nicht statt, urn eine moglichst realitatsnahe Un- 
tersuchungssituation zu schaffen. 

[0037] Die Bedingungen fur den Hei&korrosionstest sind: Temperatur der Prufflussigkeit 80°C, Prufzeit 47 h r Kon- 
zentration siehe Tabelle 1 , Umwalzgeschwindigkeit 260 l/h, Heizflachenbelastung 60 W/cm 2 . 
[0038] Zum Reinigen der Metalloberflachen nach dem HeiRkorrosionstest ("Beizen") wurde Chromsaure verwendet. 
Die Massenveranderung der Magnesiumprobekorper wurde durch Differenzwagungbestimmt. Die in Tabelle 2 berich- 
teten Massenveranderungen stellen den arithmetischen Durchschnitt aus jeweils 4 Pruflaufen dar. Anzustreben war 
ein moglichst geringer Massenabtrag. 
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Patentanspruche 

1 . Gefrierschutzmittelkonzentrate, enthaltend 

a) 0,05 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer sutfonierter Oder sutfatierter Polyglykole der Formel 

R - (O), - (A-0) m - (CH 2 ) k - S0 3 X 

10 mit 

A C 2 - bis C 4 -Alkylen, 

R H, C r bis C 10 -Alkyl, C 2 - bis C 20 -Alkenyl, C 6 - bis C 18 -Aryl 
X H, Alkali- oder Erdalkalimetall 
k eine Zahl von Obis 10 
I 0 oder 1 , 

m eine Zahl von 1 bis 200, 

b) 0,05 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Carbamate der Formel 
20 

R-X-C N 

25 IMH 2 

mit 

30 X O.S 

R C r bis C 8 -Alkyl oder C 6 - bis C 18 -Aryl 

oder ein entsprechendes Ammoniumsalz, 

35 c) 0,05 bis 5 Gew.-% eines aliphatischen oder aromatischen Amins, 

d) 0,01 bis 1 Gew.-% eines Kohlenwasserstofftriazols, 

e) Alkylenglykole ad 100 Gew.-%. 

40 

2. Gefrierschutzmittelkonzentrat gemaB Anspruch 1 , worin m fur eine Zahl von 1 bis 50 steht. 

3. Gefrierschutzmittelkonzentrat gemaB Anspruch 1 und/oder 2, worin m fur eine Zahl von 2 bis 40 steht. 

45 4. Gefrierschutzmittelkonzentrat gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, worin das Amin von Bestandteil 
c) 1 bis 20 Kohlenstoffatome umf asst. 

5. Gefrierschutzmittelkonzentrat gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, worin von 0 : 05 bis 2 Gew.-% 
Alkalimetallsilikate enthalten sind. 

50 

6. Gefrierschutzmittelkonzentrat gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, worin bis zu 1 Gew.-% Alkali- 
metallphosphate, -phosphonate, -borate, -nitrite, -nitrate, -fluoride oder -molybdate oder Ammoniummolybdatc 
enthalten sind. 

55 7. Gefrierschutzmittelkonzentrat gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, worin 0,05 bis 5 Gew.-% einer 
Mischung aus C 4 - bis-C 16 -Mono- und Dicarbonsauren enthalten sind, die als Alkalimetall- oder Ammoniumsalz 
vorliegen. 



15 



7 
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8. Gefrierschutzmittelkonzentrat gemafB einem Oder rnehreren der Anspruche 1 bis 7, worin der pH-Wert zwischen 
5 und 12 liegt. 

9. Gefrierschutzmittel, enthaltend 90 bis 1 0 Gew.-% eines Konzentrats gemaB einem oder rnehreren der Anspruche 
5 1 bis 8 und Wasser ad 1 00 Gew.-%. 
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